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論文内容の要旨
本論文は、新規単核及び複核ポーアレニル/プロパルギ、ルパラジウム錯体を合成し、その特異な構造及び反応性につ
いて系統的に検討したものである。本論文は緒言と本論三章および総括で構成されている。
緒言では、本研究の背景と目的および、概要について述べている。
第一章では、カチオン性が-アレニル/プロパルギルパラジウム錯体の簡便な合成法を示したうえで、その錯体の特
異な構造を X線結晶構造解析により明らかにしている。さらに、この錯体が触媒反応の活性種として機能する可能性
について考察している。
第二章では、中性ポーアレニル/プロパルギルパラジウムハロゲン化物錯体を合成し、この錯体がハロゲン架橋型ゲ
ープロノf.}レギル二量体と平衡にあることを見い出している。またこの平衡におよぽす溶媒、置換基、配位子の効果を検
討し、プロパルギル配位子のポ-配位に要求される金属の電子状態を推定している。
さらに中性ポ-型錯体が、触媒的炭素一炭素結合形成反応において高活性な反応中間体となることを示している。
第三章では、パラジウムパラジウム結合をもっ μ ポーアレニル/プロパルギ、ルパラジウム二核錯体を合成し、その錯
体のX線結晶構造解析を行って他には例を見ない新規な結合構造様式を明らかにしている。
また二核錯体の反応性を単核錯体のそれと比較検討することにより、パラジウムパラジウム結合上に配位したアレ
ニル/プロパルギ、ル基の特異な電子状態について考察を行っている。
総括では、上記の結果をまとめるとともに、本研究の意義について論じている。
論文審査の結果の要旨
本論文は、アレニル/プロパルギル配位子を有する新規パラジウム錯体の構造と反応性を系統的に研究することで、
パラジウム上でのこの不飽和炭化水素の配位形態及び活性化の特徴を明らかにするものである。主な成果を要約する
と以下の通りとなる。
(1)カチオン性ポーアレニル/プロパルギルパラジウム錯体が極性溶媒中、二座のホスブイン配位子を用いることによ
り、容易に発生することを示している。その錯体のX線結晶構造解析から有機配位子の 3 つの炭素が、パラジウムと
それぞれ強い相互作用を有し、かっこれらの原子は同一平面上にあるという特異な構造を明らかにしている。さらに、
この錯体はパラジウム触媒によるプロパルギ、ル求電子剤とソフト求核剤とのカップリング反応における真の活性種と
なることを示し、新しい反応機構を提案している。
(2)中性ポーアレニル/プロパルギ、ルパラジウムハロゲン化物錯体を合成し、この錯体がハロゲン架橋型ゲープロパル
ギル二量体と平衡にあることを見出している。この平衡の熱力学的パラメーターを決定するとともに、アレニル/プロ
パルギ、ル配位子のが-配位は、金属の電子状態がよりソフトな場合に安定化されることを見出している。
さらに中性ポー型錯体が、右田-Stille 反応において高活性な反応中間体となることを実証している。
(3)パラジウムーパラジウム結合をもっ μ ゲーアレニル/プロパルギ、ルパラジウム二核錯体を合成し、その錯体の X線
結晶構造解析からアレニル/プロパルギル配位子がパラジウムーパラジウム結合と平行に位置し、骨格をなす原子が全
て同一平面上にあるという他には例を見ない構造を明らかにしている。
また二核錯体のアレニル/プロパルギル配位子は、中心炭素において求電子剤の攻撃を受けてビニルカルベン二核錯
体を与えることを明らかにし、この反応パターンは単核ポーアレニル/プロパルギ、ル錯体が求核攻撃を受けやすいこと
と際だった対照をなすことを示している。
以上のように本論文は、がアレニル/プロパルギル配位子を有する新しいパラジウム錯体の簡便な合成法を示し、そ
れぞれの錯体の特異な構造と性質、反応性を明らかにしている。これらの成果は、錯体化学の分野のみならず触媒化
学の発展にも寄与するものと期待される。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
